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(57) Abstract 

The invention relates to a powder-slurry that can be hardened by actinic radiation or by thermal means, comprising (I) components 
containing functional groups (A) which render them hardenable by actinic radiation and components containing complementary functional 
groups (B) which render them thermally hardenable, in a weight ratio of 50:1 to 1:50 and/or comprising (II) components containing the 
^ U 100° nal gr ° UpS ^ ^ which render them thermally hardenable and hardenable by actinic radiation in a molar ratio of 100:1 to 

(57) Zusammenfassung 

Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry mit (I) Bestandteilen, welche funktionelle Gruppen (A) enthalten 
die sie mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteilen, welche komplementare funktionelle Gruppen (B) enthalten die sie 
thermisch hartbar machen, im Gewichtsverhaltnis von 50:1 bis 1:50 und/oder mit (II) Bestandteilen, welche die funktionellen Gruppen (A) 
und (B), die sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen, im molaren Verhaltnis von 100:1 bis 1:100 enthalten. 
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Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue thermisch und mit aktinischer 
5 Strahlung hartbare Pulverslurry. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein 
neues Verfahren zur Herstellung dieser Pulverslurry. Nicht zuletzt betrifft die 
Erfindung die Verwendung der neuen Pulverslurry fur die Herstellung von 
Klarlacken fur den Automobilsektor und den industriellen Sektor. 

10 Fur die Beschichtung von Automobilkarosserien werden heute vorzugsweise 
Fliissiglacke, d. h. Spritzlacke. verwendet. Diese verursachen zahlreiche 
Umweltprobleme aufgrund ihres Losemittelgehaltes. Dies gilt auch fur die Falle 
der Verwendung von Wasserklarlacken. weil diese noch inuner gewisse Mengen 
an organischen Losemitteln enthalten. 

15 

Thermisch hartbare Wasserklarlacke dieser Art sind aus der deutschen 
Patentschrift DE-A-196 23 371 bekannt. Direkt nach dem Auftragen trocknen die 
herkommlichen Wasserklarlacke nicht als Pulver auf. sondem verflieBen zu 
einem geschlossenen Film. Sie enthalten wassrige Sekundardispersionen und 

20 werden im Automobilsektor fur wassrige Mehrschichtlackierungen oder wassrige 
Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Klarlacke eingesetzt. Hierbei werden 
absetzstabile Dispersionen mit einer mittleren TeilchengroBe von ca. 10 bis ca. 
200 nm angestrebt. Grand ist die dem Fachmann gelaufige Erfahrung. daB 
Dispersionspartikel um so weniger zum Absetzen neigen, je besser sie stabilisiert 

25 sind und je geringer ihre PartikelgroBe ist. Fiir ein sicheres Applikationsverhalten 
und zur Reduzierung der Kocherneigung ist jedoch die Mitverwendung von bis 
zu 20 Gew.-% an Losemitteln norwendig. 

Aus diesem Grande sind in den letzten Jahren vermehrte Anstrengungen 
30 unternommen worden, fur die Beschichtung Pulverlacke zu verwenden. Die 
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E^nisse sind jedoch bisner nicb, z«Meden S ,eUend. ****** 
Erzieiung eines gieich^igen Aussebens d« Scnicbrdrcicen erforderbcb 



sind. 
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WeUere Probieme von PuWerlacken zur ■henn.scnen H^ng ergeben s,cb aus 
der Forderune nacb M * Ugerang, Lag— aucb be, 

Lackpulver hoch seta. Wegen des hohen Erweichungspunictes der Lacfce sem 
^aber scbon bein, Aufscbmeizen der PuWer «f dem Subs*a, die 

Iviene V-»*-*. * «* "> ™ rf,aChe emen 

opiimalen Verlauf erreicht hat. 

Zu r U>sung dieses Probierns werden in den de^schen P—d*. - ^A-24 

EF-A-0 286 594, EP-A-0 4.0 242, EP-A-0 522 648, EP-A-0 585 742, EP AO 
63 6 669 ode, EP-A-0 650 979, der in—en WO 
93,25596 ode, den US-PaKnscbriften US-A-4,064,16!, US-A-4.129,488 U - 
A^Ti 6,8,0. US-A-4,208,3130 oder US-A-5,639.560 UV-n^are ***** 
ZL*u~. W denen eine Trennung - Aufscbmeizvorgangs and der 

aiie a»f acryiisch Oder vinyUsch nngesSaigKn Stoffen, die wegen der *r d,e gu * 
Li erforderuchen bohen Aufscbmeiz^peramr aucb scbon vor der 
X— — poiyrnensieren M »en. Um die ****** - 
garanderen, massen fllr die UV-Pulveriacke absoiu, Ksennrceifreie Po.ymere al 
garanue newirmnn- wegen deren Neigung zur 

25 Bindemittel eingesetzt werden, deren Gevramon. weg 

rhermischen Polymerisadon sehr problemausch ist 

Es is, indes ein Probiem der UV-Puiverlacke. daB sie zur Lac*ien,ng 
30 aurocen, in denen UV-PuWeriacte nicb, Oder - - einem genngen Grad 
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ausgehartet werden. Gleiches gilt fur UV-Pulverlacke, welche deckende Pigmente 
enthalten. 

Man hat versucht, dieses Problem durch Pulverlacke zu losen, welche thermisch 
5 und mit aktinischer Strahlung hartbar sind. Ein solcher sogenannter Dual Cure- 
Pulverlack ist aus der europaischen Patentschrift EP-A- 0 844 286 bekannt. Er 
enthalt ein ungesattigtes Bindemittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares 
Harz sowie einen Photoinitiator und einen thermischen Initiator und ist somit 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar. Allerdings wird dieser Dual 
10 Cure-Pulverlack als pigmentierter Decklack verwendet. welcher an der 
Oberflache mit UV-Licht und in den substratnahen Bereichen thermisch gehartet 
wird. Ob dieser bekannte Pulverlack auch fur die Herstellung von 
Klarlackschichten in Mehrschichtlackierungen tauglich ist. laBt sich der 
Patentschrift nicht enmehmen. 

15 

Das generelle Problem bei der Anwendung von Pulverlacken, daS sie wegen der 
abweichenden Applikationstechnologie auf vorhandenen, fur Flussiglacke 
ausgelegten Anlagen nicht verwendet werden konnen, wird indes auch durch den 
Dual Cure-Pulverlack nicht geldst. 

20 

Dieses Problem war der AnlaB thermisch hartbare Pulverlacke in Form waBriger 
Dispersionen zu entwickeln, die sich mit Flussiglacktechnologien verarbeiten 
lassen. Diese Pulverklarlack-Dispersionen, welche von der Fachwelt auch als 
Pulverslunies oder Pulverklarlack-Slurries bezeichnet werden, ihre Herstellung 
25 und Applikation werden in den deutschen Patentschriften DE 196 13 547, DE 
196 17 086, DE 196 18 657, DE 195 40 977 oder DE 195 18 392, der 
europaischen Patentschrift EP-A- 0 652 264, der intemationalen 
Patentanmeldung WO 80/00447 oder der US-Patentschrift US-A- 4,268,542 
beschrieben. 
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So wird bei den, aus der Pa.eo.cWft US-AA268.542 bekannien 

-f Basis von AcrviarKarzen v-endet. weiche s,ch to d,e 
Bescbicbrung von A— en eigne, Hierbei wird — ^e*o— 
Mverschich, auf die Karosserie aufgetragen, wonach man d,e PuNeriac*- 

X Verdict verwende, weiche zu einer reiariv hohen Empr-ndUchfce,, der 
appiizienen Kiariactschichr gegen Feuch^ei, insbesondere gegen 
ScL™. flihre, AuBerdem muB mi, hohen Einbrenn.mperan.ren von 
liber 160 °Celsius gearbeitet werden. 

K e aus der europaiscben P^chrift EP-A-0 652 264 bekann«e PuiveridariaC- 
Siurry wird herges,e,n, indem die f es,en Bindemircei- und VerneoerkornponenKn 
und gegebenenfaUs Zusa,zs,o«e und Additive, wie es be, der 
PrtveriacfchersieUung ubiich is, zunSchs, gemeinsam ^ 
, anschiieBend vermahien werden, wonach sie in einem 

^ Hilfe von Emuigaroren und Ner— in einer NaBvermahlung » erne 
Pulverklarlack-Slurry uberfiihrt werden. 

Diese PuiverUarlack-Siurnes itfnnen im Gegensarz zu den PuWer^acken in 
10 —neiien NaBiacfcerardagen verarbei*. werden und iassen ^sic be, 
sendich niedrigeren Schichcdicfcen von c, 40 urn gegenuber ca. 8 umbe, 
PuivertaCen mi, gu,em Veriau, und einer den PuiveriaCen verg,e,cbbaren 
Chemikalienfestigkeit applizieren. 

B Das augemeine Probiem der mermisch aWvienen Vemeoung beim Abdampfcn 
des WaLs und Verschmeizen des re—den Puiveriac.be.ags * »u d«- 
Technoiogie aber nocb immer ungeias, wei. die Vemeoung nich, bei e,ner *=harf 
deflnienen Temperarur sondem -och bevor d, Wa^ 

^ ft cr „nH <nch eine optimale Oberflache ausgebildet hat. Das 
vollstandig verdampft ist und sicn eine upuuu" 
M Z eirlender Verne^gsre**- wegen der erforderiichen hohen 
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Teniperaturen noch austretende Wasser ist auBerdem die Ursache von Blasen und 



Kratern. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue Pulverslurry zur Verfugung 
5 zu stellen, welche die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer 
aufweist. Im Gegensatz zu den bekannten Wasserklarlacken sollen die neuen 
Pulverslurries ein sichereres Applikationsverhalten hinsichtlich Kochern bei den 
<*eforderten Filmschichtstarken von ca. 40 - 50 |nm gewahrleisten. Daniber hinaus 
sollen die neuen Pulverslurries die Vorteile der Belichtung mit aktinischer 
10 Strahlung mit denen der thermischen Hartung verbinden, ohne die Nachteile 
dieser beiden Methoden aufzuweisen, und Lackierungen von hoher chemischer 
Stabilitat liefem. 

DemgemaB wurde die neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
15 Pulverslurry mit 

(I) Bestandteilen, welche funktionelle Gruppen (A) enthalten, die sie mit 
aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteilen, welche 
komplementare funktioneDe Gruppen (B) enthalten, die sie thermisch 

20 hartbar machen, im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50 

und/oder mit 

(II) Bestandteilen, welche die fiinktionellen Gruppen (A) und (B), die sie 
25 thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen, im molaren 

Verhaltnis von 100 : 1 bis 1 : 100 enthalten; 



gefunden. 
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Tm folgenden wird die neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Pulverslurry der Kiirze halber als „erfindungsgemaBe Slurry" bezeichnet. 

AuBerdem wurde ein neues Verfahren zur Herstellung einer thermisch und mit 
5 aktinischer Strahlung hartbaren Pulverslurry durch Vermischen ihrer Bestandteile 
in der Schmelze, Vermahlen der resultierenden Mischung zu festen Partikeln, 
gegebenenfalls gefolgt von der NaBvermahlung der festen Partikel, und 
Dispergieren der festen Partikel in einer waBrigen Phase gefunden, bei dem man 

10 (I) Bestandteile, welche funktionelle Gruppen (A) enthalten, die sie mit 



15 (II) Bestandteile, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B) enthalten, die 



20 AuBerdem wurde ein weiteres neues Verfahren zur Herstellung einer 
strukturviskosen Pulverslurry durch 

1) Emulgieren einer organischen Losung, enthaltend 



aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteile, welche 
komplementare funktionelle Gruppen (B) enthalten, die sie thermisch 
hartbar machen, und/oder 



sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen 



verwendet. 



25 



1.1) thermisch hartbare Bestandteile und 



1 .2) mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile und/oder 



30 



1.3) 



thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile 
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wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser resultiert, 

2) Entfemen des organischen Losemitiels oder der organischen Losemittel 
und 

3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfemten Losemittelvolumens durch 
Wasser, wodurch eine Pulverslurry mit festen spharischen Partikeln 
resultiert, 



10 gefunden, bei welchem der Pulverslurry 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anionischer, Verdicker und 
mindestens ein nichtionischer Assoziativ-Verdicker zugesetzt wird. 

15 Die technischen Vorteile der erfindungsgemziBen Slurry liegen in der 
Moglichkeit, die bekannten Vorteile der thermisch hSrtbaren Pulverslurries - 
insbesondere die Spritzapplikation - mit denen von UV-Pulverlacken - 
insbesondere die Trennung des Aufschmelzvorgangs und der Vemetzung - zu 
verknupfen. Oberraschend hat sich gezeigt, daB eine UV-Hartung bei einem 

20 geringen Restwassergehalt des verschmolzenen Films besonders schnell und 
vollstandig erfolgt. Das von der Hydrophilie der vernetzenden Lackfilme 
abhangige natUrUche Gleichgewicht zwischen Wassergehalt im Film und 
Umgebungsluft stellt sich schon beim Abkuhlen rasch ein. 



25 



Die erfindungsgemafie Slurry ist mit aktinischer Strahlung hartbar. Im Rahmen 
der vorUegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung Elektronenstrahlung 
oder UV-Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, zu verstehen. 
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Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt funktionelle Grappen (A), die sie mit 
aktinischer Strahlung hartbar machen, und funktionelle Gruppen (B), die sie 
thermisch hartbar machen. 

5 Die funktionellen Gruppen (A) und (B) koimen dabei in ein und demselben 
Bestandteil vorliegen, welcher dann sowohl mit aktinischer Strahlung als auch 
thermisch hartbar ist. Sie liegen dann insbesondere in einem molaren Verhaltnis 
von 100 : 1 bis 1 : 100, bevorzugt 80 : 1 bis 1 : 80, besonders bevorzugt 60 : 1 bis 
1 : 60, ganz besonders bevorzugt 40 : 1 bis 1 : 40 und hochst bevorzugt 20 : 1 bis 

10 1 : 20 vor. 

Die funktionellen Gruppen (A) und (B) konnen aber auch in unterschiedlichen 
Bestandteilen vorliegen, so daB die erfindungsgemaBe Slurry mindestens einen 
Bestandteil, welcher aufgrund seiner funktionellen Gruppen (A) mit aktinischer 

15 Strahlung hartbar ist, und mindestens einen Bestandteil, welcher aufgrund seiner 
komplementaren funktionellen Gruppen (B) thermisch hartbar ist, enthalt. 
ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn der mit aktinischem Licht hartbare und 
der thermisch hartbare Bestandteil im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50, 
bevorzugt 40 : 1 bis 1 : 40, besonders bevorzugt 30 : 1 bis 1 :30, ganz besonders 

20 bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10 vorliegen. 

ErfindungsgemaB ist es hierbei von Vorteil, wenn der mit aktinischer Strahlung 
hartbare Bestandteil noch funktionelle Gruppen (B) enthalt, welche dann das 
durch die Strahlenhartung gebildete Netzwerk noch enger mit dem Netzwerk, 
25 welches durch die thermische Vernetzung entsteht, verknupfen. 

Die mit thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile 
selbst haben in der erfindungsgemaBen Pulverslurry unterschiedliche Funktionen. 
So kann es sich um Bindemittel, Vernetzungsmittel, Reaktiverdiinner oder 
30 Additive handeln. 
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ErfindungsgernaB ist es von Vorteil. wenn es sich bei den thermisch hartbaren 
Bestandteilen urn Bindemittel und Vernetzungsmittel sowie gegebenenfaUs 
Reaktiverdunner handelt und bei den mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Bestandteilen um Bindemittel und Additive sowie gegebenenfaUs 
Reaktiverdunner. 



Die thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile konnen 
in den festen Partikeln und/oder in der waBrigen Phase der erfindungsgemaBen 
10 Pulverslurrv vorliegen. 

Demnach kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry feste Partikel enthalten, 
welche thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar sind. Indes kann die 
erfindungsgemaBe Pulverslurry auch feste Partikel, welche lediglich thermisch 
15 hartbar sind, und feste Partikel, welche lediglich mit aktinischer Strahlung hartbar 
sind, enthalten. Hierbei kann die waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, 
vorzugsweise in Form einer Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, welche 
gleichfalls thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 

20 In einer weiteren Variante kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry feste Partikel 
enthalten, welche ausschlieBlich thermisch hartbar sind. In diesem Falle muB die 
waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, vorzugsweise in Form einer 
Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, welche mit aktinischer Strahlung 
hartbar sind. 

25 

In noch einer weiteren Variante kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry feste 
Partikel enthalten, welche ausschlieBlich mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 
In diesem Falle muB die waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, 
vorzugsweise in Form einer Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, welche 
30 thermisch hartbar sind. 
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Bei den letztgenannten Varianten ist darauf zu achten, daB die festen Partikel der 
erfindungsgemaBen Pulverslurry durch die zu gesetzten thermisch und/oder mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Dispersionen und/oder Emulsionen nicht 
5 angegriffen werden, wodurch u. U. die Sluiry-Eigenschaften verlorengehen 
konnen. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Bestandteile in den festen Partikeln der erfindungsgemaBen 
10 Pulverslurry vorliegen. Weitere besondere Vorteile ergeben sich, wenn in den 
festen Partikeln thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile 
vorliegen. 

Bei den funktionellen Gruppen (A), welche den Bestandteilen strahlenhartbare 
15 Eigenschaften mitteilen, handelt es sich insbesondere urn ethylenisch ungesattigte 
Gruppen (A) oder urn Gruppen (A), welche zur photochemischen H-Abstraktion 
befahigt sind. Beispiele geeigneter ethylenisch ungesattigter Gruppen (A) sind 
(Meth)Acrylat-, Vinylether-, Vinylester-, Allyl- oder Vinylaromatengruppen. Ein 
Beispiel einer geeigneten Gruppe (A), welche zur photochemischen H- 
20 Abstraktion befahigt ist, ist die Dihydrodicyclopentadienolgruppe. 
ErfindungsgemaB sind die Acrylatgruppen von Vorteil, werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. 

Komplementare funktionelle Gruppen (B), welche die thermische Vemetzung 
25 ermoglichen, konnen allein in den Bindemitteln vorliegen. In diesem Falle sind 
Bindemittel selbstvernetzend. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die 
komplementaren funktionellen Gruppen (B) in den Bindemitteln und den 
Vernetzungsmitteln enthalten sind. Beispiele geeigneter komplementarer 
funktioneller Gruppen (B) gehen aus der folgenden Ubersicht hervor. In der 
30 Obersicht steht die Variable R fur einen acyclischen oder cyclischen 
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aliphatischen, einen aromatischen und/oder einen aromatisch-aliphatischen 
(araliphatischen) Rest, die Variablen R 1 und R 2 stehen fur gleiche oder 
verschiedene aliphatischen Reste oder sind mit einander zu einem aliphatischen 
oder heteroaliphatischen Ring verkniipft. 

5 

Ubersicht: Beispiele komplementarer funktioneller 
Gruppen in 

10 Bindemittel und Vern etzungsmittel 

oder 

Vernetzungsmittel und Bindemittel 

-C(0)-OH 
-C(0)-0-C(0)- 
-NCO 

-NH-C(O)-0R 
-CH 2 -OH 
-CH0-O-CH3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 



15 



-SH 



-NH? 



-OH 



20 



25 



30 



-nh-cco-nr'r 2 
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15 



20 



-C(0)-OH 



-0-CR=CH 2 



12 

= Si(OR) 2 
O 

-CH-CH 2 



O 

-CH-CH 2 



-0-C(0)-CR=CH 2 " OH 

-NH 2 



-C(0)-CH 2 -C(0)-R 
-CH=CH 2 



25 



Ertadungsgen^ werden Carboxylgruppen and Epoxidgruppen ganz besonders 
bevorzugi als komplemenrAre Gruppen (B) angewandc Hierbei ist es besonders 
voneilhaft, wenn die Caiboxylgmppen in den VemetzungsmWeta und d,e 
Epoxidgruppen in den Bindemineta voriiegen. 

Pur den Aufbau der erfintogsgernSBen Slurry kommen als .herrnisch hanbare 
Besn.nd.eiie aU diejenigen m Betrach, wie sie auch in den UbUchen und 
t^ten, in deutschen PaKmschriften DE 196 13 547, DE 196 17 086, DE 196 
18 657, DE 195 40 977 Oder DE 195 18 392, der europaischen Patemschnft EP- 
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A- 0 652 264, der internationalen Patentanmeldung WO 80/00447 oder der US- 
Patentschrift US-A- 4,268,542 beschriebenen Pulverslurries verwendet werden. 

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsfomi der erfmdungsgemaBen Slurry werden in 
5 den festen Partikeln als thermisch hartbare Bestandteile hydroxylgruppenhaltige 
Bindemittel, insbesondere die nachstehend beschriebenen polymeren 
Reaktivverdunner, und die nachstehend beschriebenen herkommlichen 
Vemetzungsmittel sowie gegenbenenfalls die nachstehend beschriebenen 
Tris(alkoxycarbonylarnino)triazine verwendet. 



In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der erfmdungsgemaBen Slurry 
werden in den festen Partikeln als thermisch hartbare Bestandteile 

(1) mindestens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt von, bezogen 
auf das Bindemittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an einpolymerisierten 



(2) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin und mindestens eine 
Polycarbonsaure, insbesondere eine geradkettige Dicarbonsaure, und/oder 
einen carboxyfunktionellen Polyester als Vemetzungsmittel 

oder altemativ 

(1) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin und mindestens ein 
oligomeres oder polymeres epoxidhaltiges Vemetzungsmittel mit einem 
Gehalt von, bezogen auf das Vemetzungsmittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an 
einpolymerisierten glycidylgruppenhaltigen Monomeren und/oder ein 
niedermolekulares epoxidhaltiges Vemetzungsmittel und 



10 



glycidylgruppenhaltigen Monomeren und 



30 



(2) 



mindestens ein Carboxylgruppen enthaltendes Polymer als Bindemittel 
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Ms epoxytaMe Bindennnel (1) s,nd beispidsweise epoxidgn-ppenhatage 
PoWa^arharze geeigne, «e,c h = dure* CW— von — s erne» 
ungesanigten Monomer, das mindesrens eine Epox.dgn.ppe » 

moLu, -a*. »u — . — — « h "T" 9 -. 

Lorn,, das fceine Epoxidgruppe im Molekill end* r—r s,.d wobe 
Idesrens ernes der M<_ ein Esrer der AcryMure Oder Med^saure rs, 
Deranige epoxidgnrppenhaKige Po.yacrytad^e s.nd be.spie.s~us *n 
PaKn^n EP-A-0 299 ,20, DE-B-22 U 650. DE-B-27 49 576. US-A- 
4,091,048 oderUS-A-3,781.379 bekannt. 

Beispide »e=igne t er Monomere, seiche xeine Epoxidgruppe im MoieM! 

22 - - - t ?sr 

Medryiacryia, Merhyirnerhaeryia,, Ernyiacryiar, E**#** 
n-Buryi—yiar. s— -Buryiacryia, sekund^-Butyln.emacryla, 
Burylylat, cen.-Butyrme.hacry.a.. Neopenryiacryla, Neopency—a, 2^ 

, MeLyisaure, .nsbesondere Acry,^ und * 
.inyiaro— Verbindunge, — dere Sryro,, Med.yis.yro ^ 
VinyUoiuoU die Nitrile der Achate und MethacryisSure; Vmyi- und 
TyUdenna.ogenide, insbesondere Vinyicbiorid Oder VinyU—* 
y^m. insbesondere Vinyiace*, «nd Vinyipropionat; 
„ iTlondere n-Butylvinyiaber, oder ********* " 
ZLndere Hydroxyediyiacryiar, Hydroxyed^cryia., Hydroxypropy- 
iacryla,, Hydroxypropylmethacrylar, 4-Hydroxybu.ylacryla. oder 
Hydroxybutylmethacrylat. 
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Beispiele geeigneter epoxyfunktioneller Monomerer sind Glycidylacrylat, 
Glycidylmethacrylat oder Allylglycidylether. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz (1) weist ublicherweise ein 
5 Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, vorzugsweise 420 bis 700, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn (gelpermeationschromatographisch unter 
Verwendung eines Polystyrolstandards bestimmt) von 2000 bis 20000, 
vorzugsweise 3000 bis 10000, und eine Glasubergangstemperatur Tg von 30 bis 
80, vorzugsweise 40 bis 70, besonders bevorzugt 40 bis 60 und insbesondere 48 
10 bis 52 °C (gemessen mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC)) auf. 

Die Herstellung des epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharzes (1) weist keine 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten 
Polymerisationsmethoden. 

15 

Der weitere wesentliche thermisch hartbare Bestandteil ist das Vernetzungsmittel 
(1) Oder (2). 

In der hier in Rede stehenden Ausfuhrungsform werden mindestens zwei 
20 unterschiedliche Vernetzungsmittel ( 1 ) oder (2) angewandt. 

Hierbei handelt es sich bei dem ersten Vernetzungsmittel (2) urn 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und deren Derivate. Beispiele geeigneter 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine werden in den Patentschriften US-A- 
25 4,939,213, US-A-5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere 
werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycarbonylamino)triazine verwendet. 
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Bevorzugt sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mischester 
und die Butylester. Diese haben gegeniiber dem reinen Methylester den Vorzug 
der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen. 

5 Die Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und deren Derivate konnen auch im 
Gemisch mit herkommlichen Vernetzungsmitteln verwendet werden. Beispiele 
geeigneter herkommlicher Vemetzungsmittel sind veretherte Melamin- 
Formaldehydharze, Benzoguanaminharze, Anhydridgruppen enthaltende 
Verbindungen oder Harze, Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 

10 blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta-Hydroxyalkylamide wie 
N,N,N , ,N , -Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipamid oder N,N,N\N*-Tetrakis(2- 
hydroxypropyl)-adipamid, mit Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur 
Umesterung befahigten Gruppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von 
Malonsaurediester und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestern 

15 mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der 
europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden. 

Derartige Vemetzungsmittel sind dem Fachmann gut bekannt und werden von 
zahlreichen Firmen als Vericaufsprodukte angeboten. 



Die Mitverwendung blockierter Polyisocyanate hat sich als vorteilhaft erwiesen. 
Beispiele geeigneter blockierter Polyisocyanate werden in den deutschen 
Patentschriften DE-A-196 17 086 oder 196 31 269, in den europaischen 
Patentschriften EP-A-0 004 571 oder 0 582 051 oder in der US-Patentschrift US- 
25 A-4,444,954 beschrieben. 



20 



Bei dem zweiten Vemetzungsmittel (2) handelt es sich urn Carbonsauren, 
insbesondere gesSttigte, geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Molektil. An ihrer Stelle oder zusStzlich zu ihnen konnen 
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10 



15 



auch carboxyfunktioneUe Polyester verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt 
wird Dodecan-l,12-dicarbonsaure verwendet. 

Um die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pulverlacke und Slurries zu 
modifizieren, k6nnen noch andere Carboxylgruppen enthaltende 
Vemetzungsmittel in untergeordneten Mengen verwendet werden. Beispiele 
geeigneter zusatzlicher Vemetzungsmittel dieser Art sind gesattigte verzweigte 
oder ungesattigte geradkettige Di- und Polycarbonsauren sowie die nachstehend 
als Bindemittel (2) im Detail beschriebenen Polymere mit Carboxylgruppen. 

In der zweiten Variante der besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform konnen die 
erfindungsgemaBen Puiverslurries in einer zweiten Variante ein 
epoxyfunktionelles Vemetzungsmittel (1) und ein Carboxylgruppen enthaltendes 
Bindemittel (2) enthalten. 



Beispiele geeigneter Carboxylgruppen enthaltender Bindemittel (2) sind 
beispielsweise Polyacrylatharze, welche durch Copolymerisation von mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Sauregruppe im 
Molekul enthait, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
20 Monomer, das keine Sauregruppen im MolekUl enthait. hergestellt werden. 

Beispiele gut geeigneter Carboxylgruppen enthaltender Bindemittel (2) sind die 
nachstehend beschriebenen Polyacrylate und Polymethacrylate mit einem Gehalt 
an einpolymerisierter Acrylsaure und/oder Methacrylsaure > 0 Gew.-%. 



25 



Beispiele geeigneter oligomerer und polymerer epoxyrunktioneller 
Vemetzungsmittel (1) sind die vorstehend beschriebenen epoxidgruppenhaltigen 
Bindemittel (1). 
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Beispieie geeigneter erfindungsgemaB » verwendender niedernrolekularer 
e^xyfunktioneller V.«»M (» — M>Mn «-«*— »» 

Giycidylgruppen entha,tende Verbindungen. insbesondere Pentaerymn.- 
tetraglycidylether oder Triglycidyhsocyanorat. 

Das epoxidgruppenhaUige Bindemirte. (1) und das Carboxy.gruppen encode 
Vemetzungsmittel (2) der ersten Variant bzw. das Carboxylgruppen enthaltende 
Bindemide. (2) und das epoxyfcnkuoneBe Vemetzungsmitte, (!) der zwetten 
Variante der besonders bevorzngten Ausfflhrungsform werden im aUgememen m 
einem solchen VerMltnis eingesetzt, dafi pro A,uiva.=nt Epoxidgruppen 0.5 b,s 
1 5 vorzogsweise 0,75 bis !,25 Aquivalente Carboxy.gruppen vorliegen. Die 
Menge der vodiegenden Carboxy.gruppen kann in einfacher Weise durch 
Titration mit einer alkoholischen KOH-Usung ermittelt werden. 

ErfindungsgemaB end,*, das epoxySmkuonelle Bindemirte. (!) oder das 
ougomere oder polymere epoxyfunktioneUe Verne.zungs.nrne, » 
vmy,a—he Verbindungen wie Styro. einpolymensiert. Um dre Gefahr d« 
RiBbildung bei der Bewitterung z„ begrenzen. liegt der Gehal. indes nicbt Uber 
Oew,%. bezogen auf das Bindemittel (1) oder das Vemetzungsnnnel (1). 
0 Bevorzugt werden 10 bis 25 Gew.-% einpolymensiert. 

Die erfindungsgem^ Siurxy enthal, Bes—, welche mit aknnischer 
Strahlung. insbesondere UV-Strahlung hatbar sind. Oeeigne, sind alle vom UV- 
UCgebiet her bekannten strahlenhartbaren, niedennolekularen. oiigomeren 
„ unfloderpoiymeren Verbindungen. vorzugsweise saah.enMru.are Binder^,, 
" insbesondere anf Basis ethyleniscn ungesamgter Prapolymerer und/oder 
ethyienisch ungesatdgter Cigomerer, gegebenenfaUs Reaktivverdunner sowte 
gegebenenfalls einen c«er mehrere Pbotoinitiatoren. Beispiele geergneter 
ILenhartbarer Bindemioe, sind (me^crytfunk^neUe 

30 (Meth,Acry.copo,ym«re. Poiyetheracryate. Polyesteracry.a.e, ungesamgte 
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Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, 
Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden 
Bindemittel eingesetzt, die ftei von aromatischen Struktureinheiten sind. 

Wesentlich ist, daB sie die Glasiibergangstemperatur Tg der Panikel der 
erfindungsgemaBen Slurry nicht soweit emiedrigen. daB die Gefahr ihres 
Zusammenlaufens entsteht. 

Besonders geeignet sind Acrylatharze mit seitenstandigen funktionellen Gruppen 
wie z. B. Epoxidgruppen oder Hydroxygruppen, mit Molekulargewichten im 
Bereich von Mn 1000 bis 10000 mit Molekulargewichtsveneilungen < 4, wie sie 
beispielsweise in der DE-A-42 03 278 beschrieben sind, die anschlieBend mit 
Acrylsaure oder Acrylsaurederivaten, wie Acrylsaurechlorid, zu den 
entsprechenden acrylierten Acrylaten umgesetzt werden (EP-A-0 650 979). 



15 



Als epoxifunktionelle Vorstufe fur die mit aktinischer Strahlung hartbaren 
acrylierten Acrylate sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze 
geeignet, die durch Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch 
ungesattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Molekiil enthalt, 

20 mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine 
Epoxidgruppe im Molekiil enthalt, herstellbar sind, wobei mindestens eines der 
Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. Derartige 
epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind z.B. aus den Patentschriften EP-A- 
299 420, DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US-A-4,09 1,048 und US-A- 

25 3,781,379 bekannt. 

Als Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppe im 
Molekiil enthalten, werden Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 
Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalten, insbesondere Methylacrylat, 
30 Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Butylacrylat, 
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ButyUnerhacryiar, Z-EAyihexylacr,,* u„d Mm^-W 
Weirere Beispiele fir eU.yie.usch ^ Monona, d. -n 
Epoxidgruppen ,m Mo.e.Ul endiaUen. sind S—ie, wie ,B. Acrylsaure- und 

wi e Srvrol. MeWl und Vinylroluoi, Nirrile, wre Acrytam. und 
Meihac^iail. Vinyl- und Vinyudenhalogenide, wie "ond »d 
Vinylidenfluorid, Vinylesce, wie ,B. Vinylacem uud nydroxyigrupcenhaluge 
Monomere, wie ,B. Hydroxyerhylacrylar und Hydroxyethylmerhacryla, 

M e in de„ epoxide— Burdemiueln eingeseuren epoxidn-nKuoneUen 
Monomere sind vorzugsweise Giycidylacryia, aycidyimethacryiat, AHylesrer 
und Allylglycidylether. 

Das epoxidgruppenhaluge Polyacrylamarz weist Ubucherweise ein 

lenmicderes MoieKuiargewicm (geipenneauonsc— ^ap^ - 
Verwendung ernes PolysryroKrandards — ) von 2.000 b.s M«0. 
vorzugsweise von 1.000 bis 10.000, and eine Giasabergangsremperatm T g von 
30 bis 80. vo.ugswe.se von 40 bis 70. besonders bevorzugt von 40 bis 60 ocauf 
(8 ™ m« Hilfe der Differemial Scanning Calorimeme (DSC)). Ganz 
besonders bevorzugr werden ca. 50 -C. Die Moiekuiaxgewich— ngen negen 
vorzugsweise unrer 6, besonders bevorzug, unrer 3. Ge^gnere Acrylatharze smd 
z B die in der deurschen Patenrschrift DE-A-42 03 278 beschnebenen. Zum 
Bins** konnen auch Gemische aus zwei oder mehr Acrylarharzen kommen. 

Das epoxidgmppenhaUige Poiyacrylatharz kam, nach aUgemein gu, bekannren 
Merhoden durch Polymerisation hergestellt werden. 

Daneben kennen die Snellen Harze an* a— be —gen 
, amWsen. Deren An*. soUre uorer 30 *, vorzugsweise unrer 20 * uegen. 



20 
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Beispielsweise kann es sich urn vinylaromatische Verbindungen handeln. Ein 
Beispiel hierfur ist Styrol. 

Weiterhin einsetzbar sind: 

5 

Ungesattigte Polymere verschiedenster Polymertypen mit 0,5 bis 3,5 
Doppelbindungen auf ein Molekulargewicht von 1000 Dalton, die durch 
polymeranaloge Umsetzung von Polymeren mit ungesattigten Stoffen 
erhalten werden (DE-A-24 36 186). 
10 - Polymethacrylate mit einem niedrigen Molekulargewicht von 500 bis 
25.000 Dalton und enger Verteilung, die durch anionische Polymerisation 
erhalten und durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen 
funkuonalisiert werden (US-A-4,064.161). 

Blends aus festen Epoxyacrylaten, wie sie durch Umsetzung von 
15 Diepoxyharzen mit Acrylsaure erhaltlich sind, und teilkristallinen festen 

Polyesteracrylaten, wie sie aus carboxylterminierten Polyester durch 
Umsetzung mit Glycidylacrylaten erhaltlich sind (US-A-4,129,488). 
Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzbereich von 50 bis 180 °C 
(EP-A-0 410 242). 

20 - Blends von ungesattigten Polyurethanacrylaten mit ungesattigten 
kristallinen Polyestern zur Verbesserung der Blockfestigkeit (EP-A-0 585 
742) 

Blends von ungesattigten Polyestern oder Polyacrylaten mit Polyurethan- 
Vinylethem (EP-A-0 636 669). 
25 - Funktionelle Polyacrylate aus olefmisch ungesattigten Monomeren durch 
Umsetzung funktionell komplementarer Polyacrylate (EP-A-0 650 978). 
Eine Ausflihrungsform zu EP-A-0 650 978, wobei die Basispolymeren in 
einer Hochtemperaturpolymerisation hergestellt werden. 
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Doppelbindungsfreie Polyacrylate, die iiber eine H-Ubertragung auf 
photochemisch angeregte, copolymere Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ II 
vernetzt werden konnen (DE-A-44 13 436). 

Doppelbindungsfreie Polyacrylate mit Dihydrodicyclopentadienolacrylat, 
5 die liber eine H-Ubertragung auf photochemisch angeregte, copolymere 

Photoinitiatoren vom Norrish-Typ II vernetzt werden konnen (DE-A-el96 
00 147). 

Weitere geeigete Beispiele fur Bestandteile, die mit aktinischer Strahlung hartbar 
10 sind, gehen aus internationalen Patentanmeldungen hervor 

PCT/EP 96/05769: 

Vernetzte polymere Verbindungen mit mindestens einer ethylenischen 
Doppelverbindung, im Gemisch mit organischen Verbindungen, die 
15 mindestens ein H-Atom mit einer Bindungsenergie von max. 397 Kg/mol 

enthalten; oder 

PCT/EP97/07074: 

Strahlenvernetzbare Acryiatpolymere, welche durch polymeranloge 
20 Umsetzung von Polyacrylaten mit Stoffen, durch die eine Gruppe 

eingefuhrt wird, die mit aktivischer Strahlung Radikale bildet herstellbar 
sind. 

Die erfindungsgemaBe Slurry enthait mindestens einen der vorstehend 
25 beschriebenen Bestandteile. 

Die fur die UV-Vernetzung benotigten Photoinitiatoren sind in der Regel bereits 
in den vorstehend beschriebenen Bindemitteln enthalten und werden in der Regel 
ausgewahlt aus den vom Stand der Technik her bekannten Verbindungen. 
30 Insbesondere finden Photoinitiatoren vom Norrish II-Typ Verwendung. 
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Photoinitiatoren dieser Art sind iiblich und bekannt. Ihr Wirkungsmechanismus 
beruht auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoff- 
Abstraktionsreaktionen. wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten. Beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. 
erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 
1991, verwiesen. 

Ein Beispiel fur einen geeigneten Photoinitiator dieser Art ist 4- 
Hydroxybenzophenon. Es konnen aber auch Photoinitiatoren fur die kationische 
Polymerisation verwendet werden. Beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben. Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998. Seiten 444 bis 
446, verwiesen. 



Ohne zugesetzte Photoinitiatoren sind Polymere laut DE-A-44 13 436 und DE-A- 
196 00 147 UV-hartbar. Zu besonders gut vernetzten Filmen fuhren Mischungen 
15 von ungesattigten Polymeren und Polymeren laut DE-A-44 1 3 436 und DE-A-1 96 
00 147 mit besonders hohem Anteil an photochemisch anregbaren, copolymeren 
Photoinitiatoren vom Norrish-Typ II. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die vorstehend beschriebenen 
20 Bestandteile uberwiegend oder ausschlieBlich in den festen Partikeln vorliegen. 

Insbesondere die festen Partikel der erfindungsgemaBen Slurry konnen noch 
mindestens einen thermisch hartbaren und/oder mindestens einen mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Reakuverdunner enthalten. 



25 



Als thermisch hartbare Reaktiverdiinner kommen alle niedermolekularen 
Verbindungen, Oligomere und Polymere in Betracht, welche mindestens zwei, 
vorzugsweise mindestens drei primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen 
aufweisen und den festen Zustand des erfindungsgemaBen Pulverlacks und der 
30 erfindungsgemaBen Slurry nicht zerstdren. 
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Beispie* geeignerer oligomer* u„d polymerer rnemnsch »~ 
KeaLerdUnner sind Uneare und/oder verzweigce unorder blockarog, 
kammanig und/oder starisrisch aufgebauie F^W-W-Jl* 
pZ^ane. acryiier* Poly— e, * "f"* 
Po.ye.her, (Me.MAcryia.oio.e, Polyhamsroffe ode, oirgomere 



10 v 



Polyole. 

Warden diese OUgomere und PCymere als rhennisch hfctbare Reakuverdunner 
render, enthalten s,e vorzugsweise keine Carboxylgruppen. 

Diese OUgomere U nd Polymere sind dem Facnmann bekann,, und zahireiche 
«eei<mete Verbindungen sind am Markt erhalffich. 

„ Von diesen oligomeren und polymeren drermisch hanbaren ReakuvertUnnem 
sind die Polyacryia,, die Polyesrer und/oder die acrybene* Polyurethane von 
Vorteil und werden desbalb bevorzugt verwendet. 

Beispiele far binders bevorzugre oligomere und polymere rhennisch b»bare 
20 ReaktiverdUnner sind 



1. 



25 



Polyacryiate mir einer Hydroxyizahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 b* 
21 0 imbesmdere 100 bis 200, einer Saurezahl von 0 brs 35, 

„™ is his + 85 "C und zahlenmittlere 
Glastlbergangstemperaturen von -35 bis + 5= 

Molekulargevvichte M„ von 1500 bis 300.000. 

Die Glasttbergangsremperatur der Polyaoylare bekannterrnaBen 
durch Art und Menge der eingesemen Monomere besummc Die Auswahl 
der Monomeren kann vom Facnmann umer Zuhilfenahme der folgenden 
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Formel I getroffen werden. nach welcher die Glasubergangstemperaturen 
naherungsweise berechnet werden konnen. 

n = x 

1/Tg = W„/ Tg n ; „W n =l (D 

n = 1 



Tg = Glasubergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
V/ n = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Tg„ = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n- 

ten Monomer 
x = Anzahl der verschiedenen Monomeren 
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MaBnahmen zur Steuerung des Molekulargewichts (z. B. Auswahl 
entsprechender Polymerisationsiniaatoren, Verwendung von 
Kettenubertragungsmitteln oder spezieller Verfahren der Polymerisation 
usw.) gehoren zum Fachwissen und rnussen hier nicht naher erlautert 
werden. 



1.1 Besonders bevorzugte Polyacrylate sind herstellbar indem (al) 10 bis 92, 
vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, eines Alkyl- oder Cycloalkylmethacrylats 
mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- oder 
Cycloalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, 

25 vorzugsweise 12,5 bis 50,0 Gew.-%, eines Hydroxyalkylacrylats oder 

eines Hydroxyalkylmethacrylats mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Hydroxyalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0 bis 5, 
vorzugsweise 0,7 bis 3 Gew.-% Acrylsaure oder Methacrylsaure oder 
Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50, vorzugsweise bis 

30 zu 30 Gew.-%, von von (al), (a2) und (a3) verschiedenen, mit (al), (a2) 
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and (a3, copolyrnerisierbaren ethyienisch ur,ge» Monomeren oder 
Milngen aus so.cnen Monomeren - W<» der — - 
angegebenen Spezifikauon polymerisiert werden. 

Beispiete geeignerer (an-Komponer,™ sind MerhyK Ethyl-, PropyK n- 
Bury,-. IsoburyK ten-Buty!-. PenryK HexyK Heptyl- oder 
ErhvO^acry.* Oder -methacryla. sowie CydonexyK «l- 
Butylcyclohexyl- oder Isobomylacrylat Oder -methacrylat. 

(MaWAcryMure und Epoxiden wie Versaucsaure'-glycidyieste, 

Beispie* geeigne.er ( a4)-Komponenren sind Vinylaromaien »ie Sryro,, 
vZo.»o . a.pba-Me.byUtyro!, *WW* — ™» 
oly.ryro.e, fcopropy^, Bu^ «- * 
Viny.erher.ieEthyWMed^^^ 

BurvWinyle.her oder fcoburyWinyierher; Vmy.es.er we Vmyiacet^ 
Vmybpropionat, Vi.y.buryrat, Viny.pivalar oder der vmy.es.er d- 2- 

^ L « Oder eu—er Oder propoxUiener AUyialKohol. 



1.2 

25 



1.3 



Wei,ere Beispiete besonders bevorargKr Po.yacry.ate werden m d- 
.ropSschen Pa— dang EP-A-0 767 .85 und den araer— 
Patelchrtften XiS-A- 5 480 493, 5 475 073 CK.er 5 534 598 bescbnebeu. 

Weitere Beispiete besonders bev„rzug*r Po.yacryU K werden unter der 
Ma*e W «■*«• wie etwa Joncryl* SCX 912 ^ 922,5. 
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Weitere Beispiele fur besonders bevorzugte Polyacrylate sind solche, 
welche erhaltlich sind, indem (al) 10 bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
41 Gew.-% ? 4-Hydroxy-n-butylacrylat oder -methacrylat oder eine 
Mischung hiervon, insbesondere aber 4-Hydroxy-n-butylacrylat, (a2) 0 bis 
36 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, eines von (al) 
verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder der 
Methacrylsaure oder eines Gemisches hiervon. (a3) 28 bis 85 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, eines von (al) und (a2) verschiedenen, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mit 
mindestens vier Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder eines Gemisches 
solcher Monomeren, (a4) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus 
solchen Sauren und (a5) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, 
eines von (al), (a3) und (a4) verschiedenen ungesattigten Monomeren 
oder einer Mischung aus solchen Monomeren zu einem Polyacrylat mit 
einer Hydroxylzahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160, einer 
Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n 
von 1500 bis 10000 polymerisiert werden, wobei die Zusammensetzung 
der Komponente (a3) so gewzihlt wird, daB bei alleiniger Polymerisation 
dieser Komponente (a3) ein Polymethacrylat einer Glasubergangstempe- 
ratur von + 10 bis + 100 °C, vorzugsweise von + 20 bis + 60 °C, erhalten 
wird. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a2) sind Hydroxialkylester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure wie Hydroxyethyl- oder 
Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, 
daB bei alleiniger Polymerisation dieser Komponente (a2) ein Polyacrylat 
einer Glasubergangstemperatur von 0 bis + 80 °C, vorzugsweise von + 20 
bis + 60 °C erhalten wird. 
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Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind aliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit vier bis 20 Kohlenstoffatomen in Alkoholrest wie n- 
Butyl Isobutyl -, ten. - Butyl -, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylmethacrylat; oder cycloaliphatische Ester der Methacrylsaure wegen 
Cyclohexylmethacrylat. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a5) sind vinylaromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Styrol, alpha-Alkylstyrol oder Vinyltoluol; Amide 
der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Methacrylamid und Acrylamid; 
Nitrile der Acrylsaure und Methacrylsaure; Vinylether oder Vinylester, 
wobei die Zusammensetzung dieser Komponente (a5) vorzugsweise so 
zutreffend ist, daB bei alleiniger Polymerisation der Komponenten (a5) ein 
Polyacrylat mit einer Glasubergangstemperatur von + 70 bis + 120 °C, 
insbesondere von + 80 bis + 100 °C resultiert. 

Die Herstellung dieser Polyacrylate ist allgemein bekannt und wird 
beispielsweise in dem Standardwerk Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seiten 24 bis 255, 1961, 
beschrieben. 

Polyesterharze, welche herstellbar sind, indem (bl) mindestens eine 
cycloaliphatische oder aliphatische Polycarbonsaure, (b2) mindestens ein 
aliphatisches oder cycloaliphatisches Polyol mit mehr als zwei 
Hydroxylgruppen im Molekiil, (b3) mindestens ein aliphatisches oder 
cycloaliphatisches Diol und (b4) mindestens eine aliphatische, lineare 
oder verzweigte gesattigte Monocarbonsaure in einem molaren Verhaltnis 
von (bl) : (b2) : (b3) : (b4) = 1,0 : 0,2 bis 1,3 : 0,0 bis 1,1 : 0,0 bis 1,4, 
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vorzugsweise 1,0 : 0,5 bis 1,2 : 0,0 bis 0,6 : 0, 2 bis 0,9 zu einem Polyester 
Oder Alkydharz umgesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Komponenten (bl) sind Hexahydrophthalsaure, 1,4- 



Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder Sebacinsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b2) sind Pentaerythrit, 
Trimethylolpropan. Triethylolethan und Glycerin. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b3) sind Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Propylenglykol. Neopentylglykol, 2-Methyl-2- 
propylpropandiol- 1 ,3 , 2-Methyl-2-butylpropandiol- 1,3, 2,2,4- 
Trimethylpentandiol-1,5, 2,2,5-Trimethylhexandiol-l,6, Hydroxy- 
pivalinsaureneopentylglykolester oder Dimethylolcyclohexan. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b4) sind 2-Ethylenhexansaure, 
Latirinsaure, Isooctansaure, Isononansaure oder 

Monocarbonsauremischungen, welche aus Kokosfett oder Palmkemfett 
gewonnen werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaS bevorzugt verwendeten Polyester 
und Alkydharze ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in dem 
Standardwerk Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. 
Auflage, Band 14, Urban & Schwarzenberg, Miinchen, Berlin, 1963, 
Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, sowie in den Buchern: „Resines 
Alkydes-Polyesters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 1952, .w'Mkyd 
Resins" von C. R. Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York, 



5 



Cyclohexandicarbonsaure, 



Endomethylentetrahydrophthalsaure, 



WO 00/50519 



PCT/EPOO/00836 



30 

1961, sowie „Alkyd Resin Technology" von T. C. Patton, Interscience 
Publishers, 1962, bschrieben. 

1 . Polyurethane, wie sie in den Patentschriften EP-A-0 708 788, DE-A-44 01 
544 oder DE-A- 1 95 34 36 1 beschrieben werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete thermisch hartbarer Reaktivverdiinner sind 
oligomere Polyole, welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch 
Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Mo- 
noolefinen gewonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hy- 
drierung erhaltlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind 
Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 
7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 
Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch 
Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu 
verwendender oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 
450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massen- 
mittleres Molekulargewicht M w von 600 bis 1 100 auf; 

Weitere Beispiele geeigneter thermisch hartbarer Reaktivverdiinner sind 
verzweigte, cyclische und/oder acyclische C9-Ci6-Alkane, die mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, insbesondere Diethyloctandiole, 
sowie Cyclohexandimethanol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit. 

Weitere Beispiele geeigneter thermisch hartbarer Reaktivverdiinner sind 
hyperverzweigte Verbindungen mit einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, 
abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, 
Tetrakis(2-hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis- 
hydroxymethyl-butandiol-(l ,4) (Homopentaerythrit). Die Herstellung dieser 
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Reaktivverdunner kann nach den ublichen und bekannten Methoden der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
Oder WO 96/12754 Oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und 
5 F. Vbgtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, 
Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 

Als strahlenhartbare Reaktivverdunner kommen niedermolekulare 
polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht. Beispiele 
10 geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der Acrylsaure mit Polyolen, wie 
Neopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Penuervthrittriacrylat 
Oder Pentaerythrinetraacrylat; oder Umsetzungsprodukte von 
Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere aliphatischen 
Polyisocyanaten. 

15 

Von den vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB zu verwendenden thermisch 
hartbaren Reaktiverdunnem sind die carboxylgruppenfreien Polyacrylate und 
Polymethacrylate, welche vorstehend unter der Ziffer 1.1 beschrieben werden, 
von ganz besonderem Vorteil und werden deshalb ganz besonders bevorzugt 
20 verwendet. 

Die festen Partikel der erfindungsgemaBen Slurry kSnnen einen oder mehrere 
geeignete Katalysatoren fur die Aushartung der Epoxidharze enthalten. Beispiele 
geeigneter Katalysatoren sind Phosphonium- und Tetraalkylammoniumsalze 
25 organischer und anorganischer Sauren, Amine, Imidazol und Imidazolderivate. 
Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Epoxidgruppen enthaltenden Bestandteile 
sowie der Carboxylgruppen enthaltenden Bestandteile, verwendet. 
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Beispieie geezer Phosphordumsalze sind EAyWphenylphosphonimniodid, 
El hylm P h=nylphosphomun.chlon d , Emytmphenyiphcsphoniu^ccya^t, 
Ethyltriptenylphosphoniam-Acemt-Essigssurekomplex. 
Tetrabatylphosphoniumiodid, Tetrabutylphosphtmiumbrornid 
5 Te^abutylpbosphoni.m-Ace^-Essigs^on.pie, Diese u„d andere ge^gnete 
Phosphonium-Ka.alysa.oren werden beispiele in den Pa.entscbnf.en US-A- 
3,477,990 Oder del US-A-3,341.580 beschrieben. 

Beispiele geeignerer Te.raalManmomumsaize sind C«ylmn,eU,yian>monium- 

10 und Dicetyldimethylairanoniumbromid. 

Beispieie geezer taidazol-Ka.alysa.oren sind 2-S.yrylinudazol, l-Benzyl-2- 
.ned.yiinudazo; 2-Meu.ylimidazoi oder 2-Butyiimidazo,. Diese und weitere 
g«igne<e Irtdazol-Ka.aiysa.oren werden in dem belgischen Paten. Nr. 7=6,693 

15 beschrieben. 

Die festen Parbke! der erf.ndungsgem.Ben Slurry KSnnen neben den vorsrehend 
heschriebenen wesendichen Bes<and«eilen Additive en.hal.en. ™.e sre m 
Klarlacken tibticherweise verwendet werden. Hierbei ist es wesentlich, daB d,ese 
,0 Additive die GlasUbergangsiemperatur Tg der Bindeminel mcht wesemhch 

absenken. 

Beispiele geeigne*. Additive sind Katalysatoren fflr die Verneunng, Emscha, 
„ Haftvermitiier, Additive zur Verbesserung der Un.ergrundbene.zung, Ad- 
25 ditive zur Verbesserung der Oberfflchenglatte, Mattierungsrmttel, 
Uchtschutzmiuel, vorzugswe« UV-Absorber wie Hydroxyphenyloiazine Oder 
HALS wie (BisCl-alkyloxy^.W-tetrameAyl^piperidyOseiacau, Korros.- 
onsiohibitoren. Biozide, Flarranschumnine. Oder Polymerisationsinhibitoren wte 
sie in dem Buch .iackadditive" von Johan Bielemann, Wiley-VCH, Wemhenn. 
30 New York, 1998, im Detail beschrieben werden. 
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In der erfindungsgemaBen Slurry, insbesondere in ihren festen Partikeln, kann das 
VerhSltnis von thermisch vemetzbaren Bestandteilen zu mil aktinischer Strahlung 
vernetztbaren Bestandteilen vorzugsweise innerhalb der vorstehend angegebenen 

5 Grenzen breit variieren. Es richtet sich in erster Linie danach, ob die 
erfindungsgemaBe Slurry in erster Linie thermisch oder in erster Linie mit 
aktinischer Strahlung hartbar sein soil, sowie nach dem Verwendungszweck der 
erfindungsgemaBen Slurry. So wird man eine erfindungsgemaBe Slurry, welche in 
erster Linie mit aktinischer Strahlung hartbar ist, bereitstellen, wenn man 

10 Substrate beschichten will, die thermisch nur gering belastbar sind. Der 
Fachmann kann daher in jedem Einzelfall das geeignete VerhSltnis aufgrund 



Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche 



15 Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt, bezogen auf ihre Gesamtmenge, die festen 
Partikel in einer Menge von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70, besonders 
bevorzugt 15 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Partikel weist keine 
20 verfahrenstechnischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den bekannten 
Methoden, wie sie beispielsweise in der Produkt-Ihformation der Firma BASF 
Lacke + Farben AG "Pulverlacke", 1990, beschrieben werden, durch 
Homogenisieren und Dispergieren beispielsweise mittels eines Extruders oder 
Schneckenkneters. Nach ihrer Herstellung werden die erfindungsgemaBen festen 
25 Partikel oder Pulverlacke durch Vermahlen sowie gegebenenfalls durch Sichten 
und Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 



ermitteln. 



Zur Herstellung der Dispersion, d. h. erfindungsgemaBen Slurry, erfolgt eine 
Dispergierung der festen Partikel in einer wassrigen Phase. Die kontinuierliche 
30 Phase ist demgemaB vorzugsweise Wasser. Ggf. enthalt die waBrige Phase weitere 
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Bestandteile, durch die die festen Partikel dispergiert und die erfindungsgeinaBe 
Slurry stabilisiert wird. Durch weitere Hilfsstoffe konnen die erforderlichen 
anwendungstechnischen Eigenschaften hergestellt werden. 

5 In der waBrigen Phase konnen ionische und/oder nichtionische monomere 
und/oder polymere Tenside und Schutzkolloide enthalten sein. Die Auswahl 
erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der lacktechnischen Anforderungen an die 
geharteten Filme. 

10 Als gtinstig hat sich die Verwendung von polymeren Stoffen erwiesen, die den 
Bestandteilen der festen Partikel chemisch ahnlich sind und bei der Hartung mit 
aktinischer Strahlung und/oder der thermischen Hartung mit den in den festen 
Partikeln enthaltenen Bindemitteln covernetzen konnen. 

15 Stoffe dieser Art sind z. B. fur die erfindungsgemaBe Slurry Polymere auf Basis 
von Polyacrylaten Polyacrylatschutzkolloide, die aus (Meth)-Acrylaten durch 
Copolymerisation mit (Meth)-Acrylsaure erhalten werden und bei denen ein Teil 
der Carboxylgruppen mit Glycidyl(meth)acrylat umgesetzt und ein weiterer Teil 
mit Stickstoffbasen neutralisiert wurde. 

20 

Besonders geeignet sind auch doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 
13 436 und/oder DE 196 00 147, die mit Anteilen von (Meth)Acrylsaure 
polymerisiert wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen 
neutralisiert wurden. Auch die Verwendung bindemittelahnlicher Dispergatoren, 

25 die basische Gruppen aufweisen und mit Sauren (teil)neutralisiert wurden, ist 
erfindungsgemaB bevorzugt. Ein weiterer Vorzug der vorliegenden Erfindung 
besteht darin, sowohl kationische als auch anionische Stabilisierungen frei 
wahlen zu konnen und z. B. das kostengunstigste oder chemisch leicht 
durchzufuhrende Prinzip wahlen zu konnen, ohne, daB auf die Chemie der 

30 Vernetzungsreaktion Rucksicht genommen werden muB. So sind z. B. die 
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Bindemittel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten 
chemischen Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung 
vernetzt. Solche Systeme lassen sich dann durch konventionelle 
Powderslurryverfahren auf verschiedene Substrate aufcragen und bei hoherer 
5 Temperatur (oberhalb der Schmelztemperatur des Harzes) durch UV- oder 
Elektronenstrahlung harten. 

Fiir die erfindungsgemaBe Slurry auf Basis von Polyurethanen sind 
Polyurethanschutzkolloide besonders geeignet, die aus Isocyanaten, Polyolen, 
10 Hydroxycarbonsauren und Hydroxy-(meth)acrylaten und/oder 

Hydroxyvinylethem erhalten und mit Stickstoffbasen (teil-)-neutralisiert werden. 
Die genannten Schutzkolloide haben eine gute dispergierende und haufig auch 
erwunschte verdickende Wirkung und werden bei der UV-Hartung mit den 
verschmolzenen Pulverteilchen covemetzt, woraus auBergewdhnlich 
15 wetterbestandige Lackierungen resultieren. 

Es kommen aber auch kommerziell zugangliche Stoffe in Frage, wie anionische 
und kationische Seifen, nichtionische Tenside z. B. aus Basis von 
Polyoxyethylen/-propylen-Blockpolymeren oder Polyoxyethylenfettsaureestern. 
Geeignet sind auch Polyvinylpyrrolidon- und Polyvinylalkohol-Schutzkolloide, 
20 die gut stabilisierend und verdickend wirken. Die Auswahl und ggf. die 
Kombination von verschiedenen Stoffen ist eine Optimierungsaufgabe, die dem 
Fachmann bekannt ist und erfolgt im Einzelfall nach den Anforderungen an die 
Dispersion, z. B. was Pumpfahigkeit, FlieBverhalten, Viskositat oder 
Lagerbedingungen betrifft oder den Anforderungen an den geharteten Lack, z. B. 
25 bezuglich Wetterbestandigkeit, tjberlackierbarkeit, Glanz und Zwischenhaftung. 

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthait die wSssrige Phase der 
erfindungsgemaBen Slurry wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker. 
Bevorzugt werden nichtionische Assoziativ- Verdicker eingesetzt. Das gilt 
30 insbesondere, wenn pH-Werte von 4-7 einzuhalten sind. 
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Strukturmerkmale solcher Assoziativ-Verdicker sind ein hydropses Geriist, das 
eine ausreichende Wasserloslichkeit sicherstellt und hydrophobe Gruppen, die zu 
einer assoziativen Wechselwirkung im wafirigen Medium fahig sind. 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langkertige Alkylreste, wie z.B. 
DodecyK Hexadecyl- oder Octadecyl-Reste, oder Alkarylreste, wie z.B. Octyl- 
phenyl- oder Nonylphenyl-Reste eingesetzt. Als hydrophile Geriiste werden 
vorzugsweise Polyacrylate. Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane 
0 eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geriiste Polyurethane, die Po- 
lyetherketten als Bausteine enthalten, vorzugsweise aus Polyethylenoxid. 

L5 Bei der Synthese solcher Polyetherpolyurethane dienen die Di- und oder Po- 
ivisocyanate, bevorzugt aliphatische Diisocyanate, besonders bevorzugt ggf. 
aUcylsubstituiertes 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, zur Verknupfung der 
hydroxylgruppenterminierten Polyetherbausteine untereinander und zur 
Verknupfung der Polyetherbausteine mit den hydrophoben 
20 End^ppenbausteinen, die beispielsweise monofunktionelle Alkohole und/oder 
Anune mit den schon genannten langkettigen Alkylresten oder Arylalkylresten 
sein konnen. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrung berrifft nichtionische Assoziativ- 
25 Verdicker, die photochemisch mit sich selbst und/oder den ubrigen nut 
aktinischer Strahlung hanbaren Bestandteilen reagieren konnen, wodurch erne 
weitere Verbesserung der Lackeigenschaften erreicht wird. Mit aktinischer 
Strahlung hartbare nichtionische Assoziativ-Verdicker lassen sich erhalten durch 
Einbau von Doppelbindungen oder Gruppen mit leicht abstrahierbaren H- 
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Atomen, wie Dicyclopentadienylgruppen und/oder Photoinitiatorgruppen vom 
Norrish II-Typ, insbesondere Benzophenongruppen. 

Die nichtionischen Verdicker konnen in Kombination mit ionischen Verdickern 
5 verwendet werden. Diese enthalten ublicherweise anionische Gruppen und 
basieren insbesondere auf speziellen Polyacrylatharzen mit Sauregruppen, die 
teilweise oder voUstandig neutralisiert sein konnen. Beispiele geeigneter ionischer 
Verdicker sind aus dem Lehrbuch „Lackadditive" von Johan Bielemann, Wiley- 
VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 31 bis 65. bekannt. 

10 

Diese Kombination von nichtionischen Verdickern und ionischen Verdickern 
wird insbesondere dann angewandt, wenn die erfindungsgemafie Slurry ein 
strukturviskoses Verhalten aufweisen soil. 

15 Die Menge der zuzusetzenden Verdicker und das Verhaltnis von ionischem zu 
nichtionischem Verdicker richtet sich nach der gewunschten Viskositat der 
erfindungsgemaBen Slurry, die wiederum von der benotigten Absetzstabihtat und 
den speziellen Bedurmissen der Spritzapplikation vorgegeben werden. Der 
Fachmann kann daher die Menge der Verdicker und das Verhaltnis der 

20 Verdicker-Typen zueinander anhand einfacher Uberlegungen gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme von Vorversuchen ermitteln. 

ErfindungsgemaB wird ein Viskositatsbereich von 50 bis 1500 mPas bei einer 
Scherrate von 1000 s' 1 und von 150 bis 8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s' 1 
25 sowie von 180 bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s" 1 eingestellt. 

Dieses als „strukturviskos" bekannte Viskositatsverhalten beschreibt einen 
Zustand, der einerseits den Bedurmissen der Spritzapplikation und andererseits 
auch den Erfordernissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilitat Rechnung tragt: 
30 Im bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen der 
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10 



erfindungsgentfBen Stay in der Ringing d=r Uckieranlage und beu» 
Verspruhen, nimm. die erf.ndungsgerniiBeS.urry einen niederviskosen Zusand 
ein, der ei„e gme Verarbei.bar.cei. gewMeis*.. Ohne Scherbeanspnichung 
bingegen «* die ViskosiS. an und ****** auf diese Weise, daB der 
nereUs auf dem zu lackierenden Subs.ra, befindUche Lack eine verringene 
Neigung zum Abiaufen an senkreduen Hacben ze.g. (..Uuferbildung ) In 
Ceicher Weise fuhr. die habere ViskosM. im unbewegien Zus^nd, wie e<wa be, 
der Lagerung, dazu. daB ein Abse<zen der fes.en Pan** grOB.en.ils verlunder. 

Oder ein Wiederauftubren der wahrend der Lagerzei. n„r schwach 
abgeseraen erfindungsgemaBen Pulverslurry gewihrleistet ist. 

K e erfindungsgernSBe Siurry kann femer Dispergierhilfsnntte, emnal.en. 
Beispiele sind u. a Ary.-Poivglycole.her, Ocwl P henole*ocyla,e ( .eilwe.se 

hydriert). 

ZU den bevorzug. in Komponente B einsettbaren Dispergierhilfsrnioeln zaWen u. 

a. Polyurethane. 



20 



25 



Diese konnen vorzugsweise aus 

,. wenigscens einer organiscben Komponeme mi. wenigs«ens zwei reaktiven 

Wasserstoffatomen, 

2. einem monofunktionalen Ether und 

3 . einem Polyisocyanat 

bestehen. 

Die organise Komponerue *> Polyurerhanzusarnmenserzung umfaB. ein 
Poiyesverpolyol, ein niedennolekulares Diol und/oder Triol oder Gemische davon. 
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Ggfs. kann ein trifunktionales Hydroxylgruppen enthaltendes Monomer 
eingesetzt werden. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan 

5 

1. wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven 
Wasserstoffatomen, 

2. einen nicht-ionischen Stabilisator der hergesteUt wird durch Reaktion 

2.1 eines monofunktionalen Polyethers mit einer Polyisocyanat 
10 enthaltenden Komponente zur Erzeugung eines 

Isocyanatzwischenproduktes und 

2.2 einer Komponente mit wenigstens einer aktiven Amin- und 
wenigstens zwei aktiven Hydroxylgruppen und 

3. wenigstens einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente. 

15 

Die organische Komponente umfaBt vorzugsweise Polyetherpolyesterpolyol, ein 
niedermolekulares Diol und/oder Triol oder Gemische davon. 

Die Polyesterkomponente kann hergesteUt werden durch Reaktion wenigstens 
20 einer Dicarbonsaure und wenigstens einer Alkoholkomponente, wobei der 
Alkohol wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalt. Die Carbonsaurekomponente 
enthalt zwei oder mehr Carboxylgruppen. 

Zusatzlich zu den Carbonsauren kann das Polyesterharz auch ein oder mehr 
25 niedermolekulare Diole oder Triole enthalten. Einsetzbar ist grundsatzlich jedes 
Polyol. 



Die eingesetzten Polyesterharze oder Gemische der Polyesterharze enthalten 
vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen. Dies wird bewirkt durch Zusatz 
30 eines Uberschusses an Polyolen. 
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10 



Zur Synthese der Poiyesrer kennen sowohl Monocaxbonsauren ais auch 
Mono™ eingeserzt werden. Vorzugsweise - * M««b--»» 
u nd/oder Monoalkohoie Jedoch in einer sehr geringen Gewichrsmenge » dem 

Polyesterharz enthalten. 

Die vorzugsweise eingesemen Poiye—ornponenren umfassen zwischen 20 
ttnd 80 Gew.-% des Po.yured.anha.es. Vorzugsweise liegen die Mengen 
z^schen 50 und 70 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugr werden 55 bis 6, G=w, 

Znr HersreUung des Po.yure.hans werden Polyesterpolyole mi. einem 
Mo,eku.ar g ewich. zwischen 500 und 5000 etageserz, Bevorzugr werden 
Molekulargewichte zwischen 1000 und 3500. 

ZusatzUch zu den Polyes.erdio.en k6noen die Polyurerhanharze weirere 
:;tl Konrponenren n* wenigsre, zwei reak.en W-—- 
ell.cn. Hierbei handeU es sich vorzugsweise urn Dioie und Tnole Throje 
u nd/oder Anrine Oder Genusche dieser Sroffe. Die Kornponemen dre zur 
„ Sv«hese der Po.yes,erkomponen.e eingeserzr werden. kdnnen auch ais separa* 
Klponenrer, Mer zum Einsau — . D.h„ ais — orgarnsche 
Komponenre in denr Po.yurethan kommen auch Di- oder T»aKoho.e, w.e z.B. 
Neopemylglykol oder 1,6-Hexandiol in Betrachl. 

„ Das Molekulargewich. der erngeserz.cn Dioie und/oder Trio.e in d- 
Poiyurerhanharz Ueg, zwischen 0 und 20 Gew.-%. Bevorzug. werden 1 b,s 



Gew.-%. 



30 



Das Poiyurerianharz end*, femer Poiyisocvanau, insbesonde* DUsocyana.. 
Die fcocyanare Uegeu zwischen 5 und 40 Gew.-% bezogen au, dre 
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Polyurethanmasse. Besonders bevorzugt werden 10 bis 30 Gew.-% und ganz 
besonders 10 bis 20 Gew.-%. Zur Herstellung des Polyurethans wird schlieBlich 
ein monofunktioneller Polyether eingesetzt. 

In einer zweiten Variante wird ein nicht-ionischer Stabilisator hergesteUt, in dem 
vorzugsweise ein monofunktionaler Polyether mit einem Diisocyanat zur 
Reaktion gebracht wird. Das entstandene Reakiionsprodukt wird sodann mit einer 
Komponente umgesetzt, die wenigstens eine aktive Aminogruppe und wenigstens 
zwei aktive Hydroxylgruppen enthalt. 



10 



15 



20 



25 



In einer besonderen Ausfiihrungsform umfaBt das Polyurethan ein 
Reakiionsprodukt aus: 



1 



Einem Poiyesterpolyol, welches seinerseits ein Reakiionsprodukt aus einer 
Carbonsaure mit wenigstens zwei Carboxylgruppen und einer 
Komponente mit wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

2. wenigstens einer niedermolekularen Komponente mit wenigstens zwei 
Hydroxylgruppen, 

3. wenigstens einer polyisocyanathaltigen Komponente, 

4. einem nicht-ionischen Stabilisator. hergesteUt durch Reaktion eines 
monofunktionalen Ethers mit einem Polyisocyanat und anschlieBender 
Umsetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts mit einer Komponente, die 
wenigstens eine aktive Amin- und wenigstens zwei aktive 
Hydroxylgruppen enthalt. 

M einer vierten Variante umfaBt das Polyurethan ein Reakiionsprodukt aus 



1. 
2. 
3. 



einem Poiyesterpolyol, 

wenigstens einem niedermolekularen Diol oder Triol, 
einem Polyisocyanat, 
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4. 
5. 



einem Trihydroxygruppen enthaltenden Monomer und 

einem monofunktionalen Hydroxygruppen enthaltenden Polyether. 



Die Poster werden synthetisiert mit den oben besctoebenen 

Tp I o- WW so gewahU, daB vo^se ends«ndige Hydroxy ^ « 
lien. Die Poiyole baben vorzugsweise erne Hydroxy!^— von 
wenigstens zwei. 

r> i r.rharz besteht vorzussweise aus einem oder mehreren Polyolen, 
in Das Polyesterharz besteni vuiz.u = 

aus einem Diol. Vorzugsweise eingesetzte Me smd 

^Hexandiol oder andere Glykole, wie Bxsphenol-A, 

15 ahnliche Verbindungen. 

Die e^dungsgentf* eingese^ 

aus dem Stand der Tecbnit b*an»«. Hierzu ^en aUphausche D,* 
Iglse A^enpoWo* n* 2 bU .8 KoWe— B-** ^ 
20 17 . cyCoaUpbadscbe - U-CyCob— und 

Cyclohexandimethanol. 

Ms canische PCyisocyana.e — erfinduogsgen** voaugsweise solche in 

k „™<* zB p-Phenylendiisocyanate, Biphenyl 4,4 
die Isocyanate bevorzugt, z.c. p.mwjF 
25 die isocyou *vnimethvl-4 4 Biphenylendhsocyanate, 

Diisocyanate, Toluoldiisocyanate, 3,3 -Dimetnyl-4,4 p 
^Tetramethylendiisocyanate, 1,6-Hexamethylendiisocyanate, -A 
Trimethylhexan-l,6-Diisocyanate, Methylen-bis-(phen y Usocyanate), 1,5- 
I^socyanate, Bisasocyanatoe^marate), .opborondiisocyanate 
30 undMethylen-bis-(4-CyclohexyUsocyanate). 
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Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale 
Isocyanate verwendet. Beispiele sind 1,2,4 Benzeniriisocyanate und 
Polymethylenpolyphenylisocyanate. 

5 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Diisocyanaten, z.B. 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, 1,4-ButylendiisocyanaL Methylen-bis(4- 

cyclohexylisocyanat) und Isophorondiisocyanat. 

10 Langerkettige Polyurethanharze konnen erhalten werden durch 
Kettenverlangerung mit diol- und/oder triolgruppenenthaltenden Komponenten. 
Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmittel mit wenigstens zwei 
aktiven Hydrogengruppen, z.B. Diolen, Thiolen, Diaminen oder Gemischen 
dieser Stoffe, z.B. Alkanolaminen, Aminoalkylmercaptanen, 

15 Hydroxyalkylmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 

Beispiele fur als Kettenverlangerungsmittel eingesetzte Diole sind 1 ,6-Hexandiol, 
Cyclohexandimethylol und 1 ,4-Butandiol. Ein besonders bevorzugtes Diol ist 
Neopentylglykol. 

20 

Die einsetzbaren Polyether sind vorzugsweise mono- oder difunktionelle 
Polyether. Zu den monofunktionellen zahlen beispielsweise solche, die hergestellt 
werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden ? Propylenoxiden oder 
Gemischen hiervon. 

25 

Das beschriebene Polyurethanprodukt kann mit den vorstehend beschriebenen 
Vemetzungsmitteln fur die thennische Vernetzung vermischt werden. 
Vorzugsweise werden die Aminoplastharze, z.B. Melaminharze, verwendet. 
Ebenso konnen Kondensationsprodukte anderer Amine und Amide eingesetzt 
30 werden, z.B. Aldehydkondensate von Triazinen, Diazinen, Triazolen, Guanidinen, 
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5 



10 



Ova— ode, ai.cy.-und arylsubsutuiene Derive solcher Kon^onemen. 
Einige Beispie.e so.cher Komponenten sind N,N--Dir»edry,harns t off, 
Dicvandiamide, 6-Metty.-2,4-» 
13 5-Tnazine. 3,5-Diarnino-Triazo.e, Tnanunopyrirnidine, 2-Merca Pt o-4,6- 
Manunopyrirnidine. 2A6-Triethy.trianuno-U>Tnazine und aMiche Stoffe. 

Al. Aldehyd kommen vorzugsweise Formaldehyde in Berracht. Ebenso Mnnen 
Acetaldehyde, Croionaidehyde, Acrolein, Benzaldehyde. Furfura. zum Emsatz 

kommen. 

Die Amin-Aldehydkondensationsprodukte konnen Methylol oder ahnliche 
^oho^ppen enthaHe, Beispiele f* eu^zbare Alkohole sind Methane, 
Etnanol, Propanol. Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Benzylalkohol und 
a^tische Alkohole, cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol, Monoether oder 
Glykole sowie substitaierte Alkohole, z.B. 3-Chloro P ropanol. 



20 



25 



D ie beschriebenen Vemerzungsmine. sind in der PC—dispersion in 
Mengen von 2 bis 15 Gew,%. vorzugsweise 4 bis 8 Gew,% vorhanden. 

Das erhaUene Polyumhan *ann in der erfindungsgemafren Slurry mi. einem 
AmeU von 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gev,-% vorhanden sern. 

Aus den fesren Par.i.eln und der waBngen Phase to. durch NaBvermamung 
Oder durch Einruhren der trocken vermaNenen fesren Parukel d ; e 
erfindnngsgemaBe Slurry hergesreU, werden. Besonders bevorzugt wrrd dre 

Nafivermahlung. 

Besonders bevorzugt wird die NaBvennaruung einer Vordispersion Dazu nverden 
die fesren Parcel vor oder nach den vorstehend beschriebenen Hrttss.offen und 
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Additiven in Wasser eindispergiert, z. B. unter einem schnellaufenden Dissolver. 
Es ist auch moglich, Addditive und Hilfsstoffe zunachst nur teilweise zuzugeben 
und vor oder nach einer Nachdispergierung und/oder NaBvermahlung 
nachzudosieren. In bestimmten Fallen ist die Vordispergierung direkt 

5 verarbeitbar, in der Regel wird sie zur Einstellung der erwiinschten FeinteUigkeit 
in geeigneten Muhlen, z. B. Ruhrwerkskugelmuhlen nachvermahlen. Nach der 
Dispergierung wird ggf. auf ein gewUnschtes KomgroBenspektrum vermahlen. 
ggf. der pH-Wert auf den in Abhangigkeit des Systems ermittelte Wert eingestellt 
und filtrien. Ein spezieller Vorteil der erfindungsgemaBen Pulverslurry, im 

10 Vergleich zu Pulverlacken, liegt darin, daB auch ein sehr feinteiliges 
KomgroBenspektrum verarbeitet werden kann, z. B. mit 1-3 urn, bei dem 
Pulverlacke nicht mehr applizierbar sind, mit dem Resultat einer Oberflachengute 
(Verlauf) die mit Pulvem nicht erreichbar ist. 

15 Nach der Dispergierung der festen Partikel in der waBrigen Phase wird der pH- 
Wert vorzugsweise auf 4,0 bis 7,0, besonders bevorzugt auf 5,5 bis 6,5 
eingestellt. 

Die mittlere KorngroBe liegt zwischen 1 und 200 urn, vorzugsweise unter 20 
20 um,besonders bevorzugt bei 2 bis 10 urn. Der Festkorpergehalt der 
erfindungsgemaBen Slurry liegt insbesondere zwischen 20 und 50 %. 

Der Dispersion kOnnen vor oder nach der NaBvermahlung bzw. dem Eintragen 
der trockenen festen Partikel in das Wasser 0 bis 5 Gew.% eines 

25 Entschaumergemisches, eines Ammonium- und/oder Alkalisalzes, eines 
carboxylfunktionellen oder nichrionischen Dispergierhilfsmittels, Netzmittels 
und/oder Verdickergemisches sowie der anderen Additive zugesetzt werden. 
Vorzugsweise werden erfindungsgemaB Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- 
und/oder Verdickungsmittel zunachst in Wasser dispergiert. Dann werden kleine 

30 Portionen der festen Partikel eingeriihrt. AnschlieBend werden noch einmal 
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Entschaumer, Dispergierhilfs-, Verdickungs- und Netzmittel eindispergiert. Ab- 
schlieBend werden nochmals in kleinen Portionen feste Partikel eingeriihrt. 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfindungsgemaB vorzugsweise mit 
5 Aminen, besonders im Fall anionisch stabilisierter erfindungsgemaBer Slurries. 
Der pH-Wert kann hierbei zunachst ansteigen, daB eine stark basische Dispersion 
entsteht. Der pH-Wert fallt jedoch innerhalb mehrerer Stunden oder Tage wieder 
auf die oben angefiihrten Werte. 

10 Es sind aber auch die in der oben beschriebenen Weise kationisch stabilisierte 
Dispersionen moglich, bei denen die Einstellung des ph-Wertes mit Sauren, 
bevorzugt leichtfltichtigen Carbonsauren, erfolgt. Besonders geeignet sind auch 
doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 
147 die mit Anteilen von (Meth)Acrylsaure polymerisiert wurden und die dann 

15 ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutralisiert wurden. Auch die 
Verwendung bindemittelahnlicher Dispergatoren, die basische Gruppen 
aufweisen und mit Sauren (teil)neutralisiert wurden, ist von Vorteil. Ein Vorzug 
der vorliegenden Erfindung besteht darin, sowohl kationische als auch anionische 
Stabilisierungen frei wahlen zu konnen und z. B. das kostengiinstigste oder 

20 chemisch leicht durchzufiihrende Prinzip wahlen zu konnen, ohne, daB auf die 
Chemie der Vernetzungsreaktion Rucksicht genommen werden muB. So sind z. 
B. die Bindeminel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten 
chenrischen Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung 
vernetzt. Solche Systeme lassen sich dann durch konventionelle 

25 Powderslurryverfahren auf verschiedene Substrate auftragen und bei hoherer 
Temperatur (oberhalb der Schmelztemperatur des Harzes) durch UV- oder 
Elektronenstrahlung harten. 

Die erfindungsgemafie Slurry kann indes auch hergestellt werden, indem ionisch 
30 stabilisierbare Bindemittel und die Vernetzungsmittel sowie gegebenenfalls die 
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Additive und Reaktivverdiinner in organischer Losung gemischt und zusammen 
mit Hilfe von Neutralisauonsmitteln in Wasser nach dem Sekundardisper- 
sionsverfahren dispergiert werden. Sodann wird mit Wasser unter Ruhren 
verdiinnt. Es bildet sich zunachst eine Wasser-in-Ol-Emulsion aus, die bei 
5 weiterer Verdunnung in eine Ol-in-Wasser-Emulsion umschlagt. Dieser Punkt 
wird im allgemeinen bei Festkorpergehalten von < 50 Gew.-%, bezogen auf die 
Emulsion, erreicht und ist auBerlich an einem starkeren Abfall der Viskositat 
wahrend der Verdunnung erkennbar. 

10 Die so erhaltene, noch losemittelhaluge Emulsion wird anschliefiend durch 
azeotrope Destination von Losemitteln befreit. 

Die Destillationstemperatur richtet sich in erster Linie nach der 
Glasubergangstemperatur Tg der Bindemittel. Urn Koagulate, d.h. ein VerflieBen 

15 der Partikel zu einer separaten konunuierlichen organischen Phase, wahrend der 
Destination zu vermeiden, ist es wesentlich, die DestiUationstemperatur unterhalb 
der Glasubergangstemperatur Tg zu halten. Die Glasubergangstemperatur ist 
ersatzweise auch uber die Mindestfilmbildetemperatur der Dispersion 
beschreibbar. Die Mindestfilmbildetemperatur kann ermittelt werden. indem die 

20 Dispersion mittels einer Rakel auf eine Glasplatte aufgezogen und auf einem 
Gradientenofen erwarmt wird. Die Temperatur, bei der die pulverformige Schicht 
verfilmt, wird als Mindestfilmbildetemperatur bezeichnet. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Mindestfilmbiidetemperamr mehr 
25 als 20 °C, insbesondere mehr als 30 °C betragt. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die zu entfernenden Losemittel bei 
einer DestiUationstemperatur unterhalb 70 °C, bevorzugt unterhalb 50 °C und 
insbesondere unterhalb 40 °C abdestilliert werden. GegebenenfaUs wird der 



WO 00/50519 PCT/EPOO/00836 



48 



5 



10 



15 
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DestiUationsdruck hierbei so gewahlt, da6 bei hShersiedenden Losemitteln dieser 
Temperaturbereich eingehalten wird. 

Im einfachsten Fall kann die azeotrope Destination dadurch bewerkstelligt 
werden, daB man die Emulsion bei Raumtemperatur im offenen GefaB wahrend 
mehrerer Tage riihrt. Im bevorzugten Fall wird die lesemittelhaltige Emulsion in 
einer Vakuumdestillation von den Losemitteln befreit. 

Die abgedunstete oder abdestillierte Menge an Wasser und L6semitteln werden 
zur Vermeidung von hohen Viskositaten durch Wasser ersetzt. Die Zugabe des 
Wassers kann vomer, nachher oder auch wahrend des Abdunstens oder der 
Destination durch portionsweise Zugabe erfolgen. 

Nach Verlust der Losemittel steigt die Glasubergangstemperatur Tg der 
dispergierten Teilchen an, und es bildet sich anstelle der bisherigen 
losemittelhaltigen Emulsion (flussig-in-flussig-Dispersion) eine fest-in-fliissig- 
Dispersion - die erfmdungsgemaBe Slurry - aus. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klarlacke wird die erfmdungsgemaBe 
Slurry auf das zu beschichtende Substrat appliziert. Hierbei brauchen keine 
besonderen MaBnahmen ergriffen zu werden, sondem die Applikation kann nach 
den iiblichen und bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem bei der 
Automobilerstlackierung angewandten NaB-in-naB-Verfahren, erfolgen, was ein 
weiterer besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Slurry ist. 

Noch ein weiterer besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Slurry liegt darin, 
daB sie nicht nur fur die Herstellung von einschichtigen Klarlackierungen, 
sondern auch von mehrschichtigen Klarlackierungen geeignet ist, wobei sie 
vorzugsweise zur Herstellung der obersten Schicht verwendet wird. Zur 
Herstellung dieser mehrschichtigen Klarlackierungen kann sie mit alien iiblichen 



WO 00/50519 



PCT/EPOO/00836 



49 

und bekannten Klarlacken kombinien werden. Die betreffenden mehrscbichtigen 
Klarlackierungen weisen eine sehr gute Zwischenschichthafmng auf. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die einer kombinienen 
5 Hartung unter Anwendung von Hitze und aktinischer Strahlung zuganglich sind 
in Betracht, das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, Textil, 
Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle, mineral- und 
harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten Oder Dachziegel. 
Demnach ist die erfindungsgemaBe Slurry auch fur Anwendungen aufierhalb der 
10 Automobillackierung geeignet, insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und 
die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating. 
Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Slurry als Uberzug von Basislacken 
geeignet, vorzugsweise in der Automobilindustrie. Besonders geeignet ist sie als 
Klarlack iiber Wasserbasislacken auf Basis von Polyestem, Polyurethanharzen 
15 und Aminoplastharzen. 

Nach ihrer Applikation trocknet die erfindungsgemaBe Slurry problemlos auf und 
zeigt bei der Verarbeitungstemperatur, in der Regel bei Raumtemperatur, kein 
Verfilmen. D.h., die als NaBschicht appliziene erfindungsgemaBe Slurry liiftet bei 

20 Raumtemperatur oder leicht erhbhten Temperaturen unter Wasserabgabe ab, ohne 
daB die darin enthaltenen Partikel ihre urspriingliche feste Form verandern. Der 
pulverfermige feste Film laBt das Restwasser leichter Abdampfen als ein 
verflieBender NaBfilm. Dadurch wird die Gefahr von im geharteten Film 
eingeschlossenen Blasen von verdampftem Wasser („Kochern") vermindert. 

25 AuBerdem ist die Neigung zum .jnudcracking" ausgesprochen gering. 
Uberraschend ist hierbei der Befund, daB die erfindungsgemaBen Slurries eine 
umso geringere Neigung zu ,^nudcracking i4 haben, je hSher ihre PartikelgroBen 
sind. 
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In dem nachfolgenden Hartungsschritt wird die nun weitgehend wasserfrexe 
Pulverschicht geschmolzen und zur Vemetzung gebracht. In manchen Fallen kann 
es von Vorteil sein, den Verlaufsprozess und die Vernetzungsreaktion nut exnem 
zeitlichen Versatz ablaufen zu lassen. indem ein Stufenheizprogramm oder exne 
sogenannte Aufheizrampe gefahren wird. Die geschmolzene Schicht wird dann 
durch Besrrahlen mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Licht, gehartet. Der 
Strahlenhartung folgt eine thermische Hartung nach, bei der auch die 
substratnahen Bereiche der Klarlackschicht und/oder bei dreidimensionalen 
Objekten die Schattenbereiche vollstandig ausgehartet werden. Im allgememen 
3 wird die thermische Hartung bei Temperaturen zwischen 120 und 160 °C 
durch*efuhrt. Die entsprechende Einbrennzeit Uegt zwischen 1 und 60 Minuten. 
Hierbli zeigt sich der besondere Vorteil der erfxndungsgemaBen Slurry, namhch 
daB sie uber das Verhaltnis von thermisch hartbaren Bestandteilen zu nut 
aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteilen einfach und genau auf die 
l5 thermische Belastbarkeit und/oder die dreidimensionale Gestalt des zu 
beschichtenden Substrats abgestimmt werden kann. So wird man bex exnem 
dreidimensionalen Objekt, das groBe Schattenbereiche aufweist, den 
Schwerpunkt auf die thermische Hartung legen und die Strahlenhartung nur fur 
eine erste partieUe Vemetzung anwenden. Handelt es sich dagegen urn em 
,0 planares, thermisch nur wenig belastbares Substrat wird man in der Hauptsache 
die Strahlenhartung anwenden. Zwischen diesen beiden Extremen xst jede 
Abstufung denkbar und auch ausfuhrbar. Es ist indes erfxndungsgernaB auch 
rnSglich, die thermische Hartung - zumindest teilweise - vor der Hartung mxt 
aktinischer Strahlung durchzufuhren oder beide Hartungsmethoden gleichzextxg 
2S anzuwenden. Desweiteren ist es erfindungsgemaB, die beiden Hartungsmethoden 
altemierend anzuwenden. 

M« dem erftaA.ngsgemaBen Verfahren kannen Schichtdicken von 10 bis 60, 
vorzugsweise 20 bis 60. binders bevorzugt 20 bis 50 um, hfichst bevorcug. 25 
» bis 45 ,m e^icta werden. Lackiemngen mk vergleichbarer Quality konn.en b,s- 
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her nach dem Stand der Technik unter Einsatz von Pulverklarlacken nur durch 
Auftrag von Schichtdicken von 65 bis 80 |im erreicht werden. 

Der hierbei resultierende Klarlack weist hervorragende anwendungstechnische 
5 Eigenschaften auf. So haftet der erfindungsgemaBe Klarlack fest auf alien 
iiblichen und bekannten Basislackschichten Oder auf den vorstehend genannten 
Substraten. Er ist von hohem Glanz, glatt, kratzfest, witterungsbestandig und frei 
von Storungen. 



Beispiele 1 bis 3 

Herstellung erfindungsgemalier Pulverklarlack-Slurries 

15 FUr die HersteUung der erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries wurde als 
thermisch hartbares Bindemittel ein epoxidgruppenhaltiges Polyacrylat 
verwendet, welches 23 Gew.-% Glycidylmethacrylat, 7 Gew.-% 
Ethylhexylacrylat, 47 Gew.-% Methylmethacrylat. 9 Gew.-% tert.- 
Butylcyclohexylacrylat und 14 Gew.-% Styrol einpolymerisiert enthielt. 



Als UV-hartbares Bindemittel wurde das vorstehend genannte Bindemittel 
verwendet, dessen Epoxidgruppen vollstandig mit Acrylsaure umgesetzt worden 



25 Als Veroetzungsmittel fur die thermische Hartung wurde Dodecandicarbonsaure 
verwendet. 



10 



20 



waren. 



Als Photoinitiator wurde Irgacure® 2959 der Firma Ciba-Geigy verwendet. 
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Die Tabelle gibt eine ttbersicht tiber die Zusammensetzung der festen Partikel der 
erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries 1 bis 3. 

Tabelle 1: Die Zusammensetzung der festen Partikel der 
erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries 

Bestandteil Beispiell Beispiel2 Beispiel3 

(Gew.-Tle.) (Gew.-Tle.) (Gew.-Tle.) 



10 Epoxidharz 
Dicarbonsaure 
Acryliertes Harz 25 
Photoinitiator 1 



63,6 42,4 21,2 

11,4 7,6 3,8 

50 75 



15 



Die festen Partikel der Beispiele 1 bis 3 wurden, wie in der deutschen 
0 Patemschrift DE-A-196 18 657 beschrieben, durch Extrusion der Bestandtexle 
und NaBvermahlung der resultierenden Gemische hergestellt. Hierbei wurden den 
Gemischen noch em Schutzkolloid (Copolymer von Vinylpyrrolidon und 
Vinylpropionat) zugesetzt. Die resultierenden erfindungsgemaBen Pulverklarlack- 
Slurries 1 bis 3 wiesen einen Gehalt an festen Partikeln von 45 Gew.-% auf. 

Die erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries 1 bis 3 wurden mit Hilfe einer 
Becher-Spritzpistole auf Bonderbleche applizier, Die resultierenden 
NaBschichten wurden wahrend 5 Minuten bei 60 °C vorgetrocknet. AnschlieBend 
wurden die Scbichten wahrend 20 Minuten bei 140 °C thermisch gehartet und 
30 danach wahrend 10 Minuten mit einer 120W Quecksilberdampflampe behchtet. 
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Es resultierten harte, hoch glanzende, ausgesprochen glatte und 
chemikalienbestandige Klarlacke einer Starke von 42 bis 43 jim. 

Die Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber durchgefuhnen Untersuchungen und die 
hierbei erhaltenen Ergebnisse. Zur Priifung der Chemikalienbestandigkeit wurden 
die Klarlacke definiert der Schadigung durch Chemikalien ausgesetzt. Diese 
wurden wahrend 30 Minuten bei 60 °C einwirken gelassen. Nach 24 Stunden 
wurde visuell begutachtet, ob eine Schadigung, erkennbar an Flecken, eingetreten 
war. 

Tabelle 2: Die Priifung der Harte und der Chemikalienbestandigkeit 



Beispiel Bleistif tharte Chemikalienbestandigkeit bei 60 °C 
Nr. (DIN 46 453) H 2 S0 4 NaOH Pankreatin H 2 0 

15 1%-ig 1%-ig 



20 



25 



H-2H 



2 2H 



3 3H 



= erkennbare Flecken 
+ = keine Flecken zu erkennen 



Die Ergebnisse der Tabelle 2 untermauern die hohe Harte und 
Chemikalienbestandigkeit der erfindungsgemaflen Klarlacke. 



30 
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Patentanspriiche 



10 
15 

2. 

20 

3. 



25 

4. 



Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry mit 

(I) Bestandteilen, welche funkiionelle Gruppen (A) enthalten, die sie 
mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteilen, 
welche komplementare funktionelle Gruppen (B) enthalten, die sie 
thermisch hartbar machen, im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 
50 

und/oder mit 

(IQ Bestandteilen, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B), die 
sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen, im 
molaren VerhSltnis von 100 : 1 bis 1 : 100 enthalten. 

Die Pulverslurry nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen 
Gehalt an festen Partikeln von 10 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 
Gew.-%, hat. 

Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bestandteile mit den funktionellen Gruppen (A) und die Bestandteile 
mit den funktionellen Gruppen (B) gemeinsam in den festen Partikeln 
vorliegen. 

Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bestandteile mit den funktionellen Gruppen (A) und die Bestandteile 
mit den funktionellen Gruppen (B) in voneinander verschiedenen festen 
Partikeln vorliegen. 



30 
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Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie thennisch hartbare feste Partikel und mit akiinischer Stxahlung 
hartbare Dispersionen und/oder Emulsionen enthalt. 

Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie thermisch hartbare feste Partikel und thennisch hartbare Dispersionen 
und/oder Emulsionen enthalt. 

Die Pulverslurry nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie thennisch hartbare und/oder mit aktinischer Strahlung hartbare 
Dispersionen und/oder Emulsionen enthalt. 

Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Polyacrylate, Polyester, Alkydharze, und/oder Polyurethane 
als thermisch hartbare Bindemittel und (meth)acrylfunktionelle 
(Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte 
Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, 
Melaminacrylate und/oder Silikonacrylate und/oder die entsprechenden 
Methacrylate als mit aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel enthalten. 

Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Vernetzungsmittel fur die themische Hartung und 
Photoinitiatoren enthalt. 

Verfahren zur Herstellung einer thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Pulverslurry durch Vermischen ihrer Bestandteile in der 
Schmelze, Vermahlen der resultierenden Mischung zu festen Partikeln, 
gegebenenfalls gefolgt von der NaBvermahlung der festen Partikel, und 
Dispergieren der festen Partikel in einer waBrigen Phase, dadurch 
gekennzeichnet, daB man hierbei 
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(I) Bestandteile, welche funktionelle Gruppen (A) enthalten, die sie 
mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteile, 
welche komplementare funktioneUe Gruppen (B) enthalten, die sie 
thermisch hartbar machen, und/oder 

(ID Bestandteile, welche die funktioneUen Gruppen (A) und (B) 
enthalten, die sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar 

machen 

verwendet. 

11. Verfahren zur Herstellung einer strukturviskosen, thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Pulverslurry durch 



15 



1) Emulgieren einer organischen LOsung, enthaltend 

(1.1) thermisch hartbare Bestandteile und 

20 ( i.2) mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile und/oder 

(1.3) thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Bestandteile 



25 



wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser resultiert, 

2) Entfernen des organischen Loseminels oder der organischen 
Losexnittel und 
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teilweisen oder vfflligen Ersatz des entfernten Losemittelvolumeais 
durch Wasser, wodurch eine Pulverklarlack-Slurry mit festen 
spharischen Partikeln resultiert, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverslurry 



4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anionischer, 
Verdicker und mindestens ein nicht ionischer Assoziativ- 
Verdicker zugesetzt wird. 

10 

12. Das Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daB man 
hierbei mit Wasser mischbare organische LSsemittel verwendet. 

13. Das Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 man die organischen Losemittel bei Temperaturen entfemt, welche 

unterhalb der Glastemperatur Tg der Bindemittel liegt. 

14. Verwendung der Pulverslurry gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 oder 
der gemaB einem der Anspriiche 10 bis 13 hergestellten Pulverslurry fiir 

20 die Herstellung von Klarlacken fiir die Automobilerst- und die 

Automobilreparaturlackierung, die industrielle Lackierung, inclusive Coil 
Coating und Container Coating, und die Mobellackierung. 

15. Klarlack, hergestellt aus der Pulverslurry gemaB einem der Anspriiche 1 
25 bis 9 oder der gemaB einem der Anspriiche 10 bis 13 hergestellten 

Pulverslurry. 

16. Verwendung des Klarlacks gemaB Anspruch 15 fur die Herstellung ein- 
oder mehrschichtiger Klarlackierungen in der Automobilerst- und der 

30 Automobilreparaturlackierung und der industriellen Lackierung. 
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17. 



He — e.n. Oder —chdgen Harden*, 

• Wf dafi die Oder mindestens erne 
beschichtet sind, dadurch gekennzexchnet, daB 

der KlarlacUschichtCen) aus dem Klarladc gentfB Anspruch 15 hexgesteUt 

worden ist. 
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